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Radiacyjna odporność poliolefin i ich kompozytów

CZ. I. POLIPROPYLEN

RADIATION RESISTANCE OF POLYPROPYLENE AND ITS COMPOSITES. 
Part I. POLYPROPYLENE
Summary — The gel permeation chromatography (GPC), MFR and ESR tech­
niques were used to study the resistance to radiation, via molecular weight 
and viscosity determinations, in homopolymeric PP (Malen PJ 601 and PP 
401), a propylene/ethylene copolymer (Malen PJ 330), and in PP modified 
with propylene/ethylene and ethylene/vinyl acetate copolymers (PP Mod 
MKE 93), each prepared at the IChiTJ, Warsaw. The MKE 93 and Malen PJ 
330 were found to be most resistant to fast electrons. Irradiation resulted in 
the degradation and simultaneous reduction of polydispersity (c f  Tables 3, 
4) in the PP examined. MFR measurements and GPC gave consistent results. 
The higher the polypropylene molecular weight, the greater the degree of 
degradation induced. The MKE 93, i.e., the PP most resistant to radiation, 
proved suitable for the production of radiation-sterilized hypodermic syr­
inges.

Podstawowe problemy chemii radiacyjnej polimerów 
są przedstawione w licznych monografiach i publika­
cjach, np. [1—5]. Omawiany jest w nich wpływ promie­
niowania jonizującego, który obejmuje:

— oddziaływania fizyczne (absorpcję energii i jej prze­
niesienie),

— oddziaływania fizykochemiczne (jonizację i wzbu­
dzenie),

— zmiany chemiczne (powstawanie rodników i rod- 
nikojonów),

— zmiany struktury morfologicznej,
— zmiany właściwości materiału.
O'Donnel [6 ] podaje klasyfikację najważniejszych 

zmian struktury polimerów pod wpływem promienio­
wania jonizującego; są to procesy degradacji i sieciowa­
nia cząsteczek polimeru (związane odpowiednio ze 
zmniejszeniem lub zwiększeniem ciężaru cząsteczkowe­
go) oraz modyfikacja struktury polimerów na skutek 
tworzenia się wiązań nienasyconych C=C.

Badanie procesów radiacyjnej degradacji i sieciowania 
różnych odmian polimerów ma duże znaczenie m.in. w 
sterylizacji radiacyjnej wyrobów medycznych wykona­
nych z polimerów oraz w procesach modyfikacji właś­
ciwości kompozytów polimerowych.

Z dotychczasowych badań wynika, że w toku napro­
mieniania oderwanie wodoru z węgla a łańcucha poli­

meru sprzyja sieciowaniu, a blokada tego położenia gru­
pą metylową — degradacji. Ponieważ przeszkody ste- 
ryczne zapobiegają sieciowaniu, rodniki ulegają prze­
mianom tworząc nienasycone grupy końcowe łańcucha 
oraz fragmenty cząsteczek.

Polipropylen (PP), zawierający boczną grupę metylo­
wą, zalicza się więc do polimerów, w których przeważa 
proces degradacji. W wielu publikacjach (np. [7, 8 ]) zo­
stały przedstawione mechanizmy radiolizy PP z poda­
niem etapów tworzenia się rodników alkilowych, alli­
lowych i nadtlenkowych.

Zainteresowanie PP jest spowodowane jego dobrymi 
właściwościami mechanicznymi i cieplnymi. W porów­
naniu z polietylenem małej gęstości charakteryzuje się 
on mianowicie większą twardością oraz odpornością na 
temperaturę (do 120°C); PP znajduje wszechstronne za­
stosowanie m.in. do wyrobów medycznych (np. strzy­
kawki jednorazowego użytku). Natomiast wadą PP jest 
mała odporność radiacyjna wynikająca z jego budowy 
chemicznej. Proces degradacji zachodzi już pod wpły­
wem średnich dawek napromieniania wiązką szybkich 
elektronów rzędu 10—50 kGy. Kontrola tego procesu 
ma zasadnicze znaczenie w badaniach poznawczych 
oraz praktycznych (sterylizacja radiacyjna wyrobów me­
dycznych).

Mechanizm tworzenia się i przemian rodników pod­
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czas radiolizy polimerów można obserwować metodą 
spektroskopii elektronowego rezonansu paramagne­
tycznego (EPR). Metoda ta pozwala na identyfikację 
rodników, określenie czasu ich życia oraz oznaczenie 
ich stężenia [9, 10]. Rodniki tworzące się w wyniku 
napromieniania polimerów są odpowiedzialne za radia­
cyjne procesy przemian chemicznych i fizycznych, ta­
kich jak utlenianie, degradacja, sieciowanie, kopolime- 
ryzacja (zwłaszcza szczepiona) oraz zmiany w struktu­
rze i właściwościach kompozytów polimerowych. Me­
todę EPR wykorzystuje się więc do badań mechani­
zmów tych procesów. Zastosowanie jej w naszej pracy 
pozwoliło zarówno na identyfikację, jak i na określenie 
stężeń rodników pierwotnych oraz rodników powsta­
łych w wyniku przemian w mieszaninach PP z innymi 
polimerami w zależności od dawki promieniowania.

Przedmiot naszych badań stanowi ocena odporności 
radiacyjnej różnych odmian i modyfikacji PP na pod­
stawie identyfikacji rodników i oznaczania ich stężeń w 
określonych zakresach dawek napromieniania wiązką 
szybkich elektronów oraz zmian w ciężarach cząstecz­
kowych (Mw i M„), a w ich następstwie — zmian lep­
kości w stanie stopionym (określanych pomiarami 
wskaźników szybkości płynięcia MFR).

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

— Homopolimer propylenu o nazwie handlowej Ma- 
len P J601 (tzw. medyczny), producent „Petrochemia 
Płock" S.A.

— Homopolimer propylenu o nazwie handlowej Ma- 
len P F401, producent „Petrochemia Płock" S.A.

— Kopolimer blokowy propylen/etylen o nazwie 
handlowej Malen P J330, producent „Petrochemia Płock"
S.A (wymagania dotyczące ww. polimerów są podane 
w normie BN-79/6364-03).

— Polipropylen modyfikowany PP Mod. MKE93 bę­
dący kompozytem o składzie: homopolimer PP Malen 
P J601, poli(propylen-co-etylen) i poli(styren-co-octan wi­
nylu), otrzymywany w IChTJ zgodnie z polskim paten­
tem nr 169 177 (1996).

Otrzymywanie próbek i warunki 
ich napromieniania

Próbki do oznaczeń EPR, w postaci pręcików średnicy 
2  mm, otrzymywano metodą wytłaczania w plastome­
rze firmy „Zwick" typ 4105.

Próbki (pręciki oraz granulat) napromieniano wiązką 
szybkich elektronów o energii 13 MeV w liniowym akce­
leratorze elektronów LAE 13/9 w warunkach dostępu 
powietrza, w temperaturze pokojowej. Zakres dawek od 
10 do 40 kGy był kontrolowany metodą dozymetrii folii 
PVC.

Metody badań

Wszystkie oznaczenia metodą EPR prowadzono w 
temperaturze pokojowej przy użyciu spektrometru 
Brucker ESP-300. Widma mieszaniny rodników alkilo­
wych i allilowych (ze znaczną przewagą tych pier­
wszych) rejestrowano bezpośrednio po napromienieniu 
wiązką elektronów, natomiast widma rodników nad­
tlenkowych — po kilku dniach. W dalszym tekście mie­
szaninę rodników alkilowych i allilowych określamy w 
skrócie jako rodniki alkilowe. Warunki pomiarów: za­
kres przemiatania pola — 20 mT, moc mikrofalowa —
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Rys. 1. Widma EPR homopolimeru propylenu (PP J601) napromienionego wiqzkq szybkich elektronów (dawka 25 kGy) w tempe­
raturze otoczenia w warunkach dostępu powietrza: a) — rodniki alkilowe; b) — rodniki nadtlenkowe
Fig. 1. EPR spectra o f Malen PJ 601 irradiated with fast electrons (25 kGy) at room temperature and in the presence o f air: (a) al­
kyl radicals; (b) peroxy radicals
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1 mW, częstotliwość modulacji — 100 kHz, amplituda 
modulacji — 0,20 mT. Stężenia rodników określano po 
dwukrotnym scałkowaniu widm absorpcyjnych. Rys. 1 
ilustruje różnicę w charakterze widm EPR rodników 
alkilowych i nadtlenkowych.

Wartości ciężarów cząsteczkowych — M„ i Mw — 
oznaczano metodą chromatografii żelowej (GPC) w apa­
racie firmy „Waters" model 200, w temp. 135°C, stosując 
o-dichlorobenzen jako rozpuszczalnik i polistyren jako 
wzorzec.

Masowy wskaźnik szybkości płynięcia (MFR) ozna­
czano w plastometrze firmy „Zwick" model 4105, w 
temp. 230°C, pod obciążeniem 2,16 kg, zgodnie z normą 
polską PN-93/C89069 i normą międzynarodową ISO 
1133/1991.

nie mniejsze, co świadczy o zwiększeniu jego odpornoś­
ci radiacyjnej dzięki przeprowadzonej modyfikacji. O 
zwiększonej odporności radiacyjnej PP Mod. MKE93 
świadczą także bardzo podobne jak w kopolimerze J330 
wartości stężeń rodników nadtlenkowych. Rodniki te 
mają decydujące znaczenie w procesie degradacji łańcu­
chów polimerowych. W PP czas życia rodników nad­
tlenkowych jest wielokrotnie dłuższy w porównaniu z 
czasem życia rodników alkilowych.

Z badań metodą EPR wynika też, że przyrost stężenia 
rodników wraz ze wzrostem dawki napromieniania jest 
mniejszy w porównaniu z pierwszym zakresem dawek. 
Dane dotyczące tego zjawiska przedstawia tabela 2. Po­
dano w niej wartości zmian stężenia rodników alkilo-

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE 

Badania metodą EPR

Tabela 1 przedstawia stężenia rodników alkilowych i 
nadtlenkowych w PP i w jego odmianach w zakresie 
dawek promieniowania 20—40 kGy (zakres dawek sto­
sowanych do sterylizacji radiacyjnej sprzętu medyczne­
go). Rodniki alkilowe wykazują określoną trwałość w 
temperaturze pokojowej, co pozwala na określenia ich 
stężenia, a następnie — stężenia rodników nadtlenko­
wych powstających w reakcjach z tlenem.

T a b e l a  1. STĘŻENIA RODNIKÓW ALKILOWYCH I NADTLEN­
KOWYCH W PP I JEGO ODMIANACH

Stężenie rodników, spin/g x 108

Dawka 
w kGy

PPJ601 kopolimer J330 PP Mod. MKE 93

alkilowe nadtlen­
kowe alkilowe nadtlen­

kowe alkilowe nadtlen­
kowe

20 32,7 12,6 22,8 6,0 12,5 6,48
29 36,7 17,0 27,3 7,8 16,3 7,91
40 38,9 18,5 29,7 7,8 18,2 9,12

Na podstawie danych z tabeli można stwierdzić, że 
po napromienieniu największe stężenie rodników alki­
lowych oraz nadtlenkowych występuje w homopolime- 
rze propylenu PP J601. Może to świadczyć o jego mniej­
szej odporności radiacyjnej (większej podatności na de­
gradację) w porównaniu z pozostałymi badanymi przez 
nas polimerami. Natomiast w kopolimerze J330 wartości 
stężeń rodników alkilowych i nadtlenkowych były zna­
cznie mniejsze niż w homopolimerze PP J601. Potwier­
dzają to wcześniejsze doniesienia innych autorów [1 1 , 
1 2 ], z których wynika, że kopolimery poli(propylen-co- 
etylen) charakteryzują się zwiększoną odpornością ra­
diacyjną.

Interesujące są wyniki badań metodą EPR modyfiko­
wanego polipropylenu — PP Mod. MKE93. Stężenie 
rodników alkilowych w PP MKE93 w porównaniu z PP 
J601 jest niemal trzykrotnie, a nadtlenkowych dwukrot­

T a b e l a  2. WSKAŹNIKI ZMIAN STĘŻENIA RODNIKÓW AL­
KILOWYCH I NADTLENKOWYCH W POLIPROPYLENIE I JEGO 
ODMIANACH W ZALEŻNOŚCI OD ZAKRESÓW DAWEK NAPRO-
MIENIANIA (A — pełny zakres dawki, В — zakres częściowy)

Zakres 
dawki 

kGy (A)

I(x)/I(y), spin/g x 108ł)
Zakres 
dawki 

kGy (B)

I(x)/I(y), spin/g x 108ł)

rodniki rodniki

alkilowe nadtlenkowe alkilowe nadtlenkowe

Polipropylen PP J601

29/20
40/20

1,12
1,18

1,35
1,47

29/20
40/29

1,12
1,06

1,35
1,09

Kopolimer P J330

29/20
40/20

1,20
1,30

1,30
1,27

29/20
40/29

1,20
1,08

1,30
0,97

PP Mod. MKE 93

29/20
40/20

1,30
1,46

1,22
1,41

29/20
40/29

1,30
1,12

1,22
1,15

** Znaczenie stosunku I(x)/I(y) — por. tekst.

wych i nadtlenkowych w badanych polimerach w za­
leżności od zakresów dawek napromieniania (w pełnych 
zakresach — A i częściowych zakresach — B). Wartości 
te obliczono ze stosunku wartości stężeń odpowiadają­
cych dawce większej I(x) do wartości stężeń odpowia­
dających dawce mniejszej 7(y). Z porównania tych da­
nych zarówno w kolumnie A, jak i В wynika, że przyrost 
stężeń odpowiadający zwiększeniu dawki o 10 kGy we 
wszystkich badanych materiałach jest mniejszy niż na­
leżało się tego spodziewać z przekazanej energii wiązki 
elektronów o dawce 10 kGy. W związku z tym wydaje 
się, że korzystniejsze jest napromienianie etapami, tj. 
dawkami częściowymi, niż dawką całkowitą. W celu 
bliższego poznania tego zjawiska kontynuujemy bada­
nia nad procesami radiacyjnymi przebiegającymi w po- 
liolefinach.

Zmiana ciężaru cząsteczkowego

Napromienianie PP powoduje jego degradację 
(zmniejszenie ciężarów cząsteczkowych Mw i M„ ) oraz
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zmianę polidyspersyjności (stosunku Mw/M„). Przebieg 
tego procesu zależy w dużym stopniu od ciężaru czą­
steczkowego wyjściowego PP. Badania i kontrola cięża­
rów cząsteczkowych oraz polidyspersyjności są istotne 
zwłaszcza w wypadku polimerów konstrukcyjnych, po­
nieważ decydują one o wielu ich właściwościach fizy­
cznych [13]. Tabela 3 przedstawia zależności ciężarów

T a b e l a  3. WPŁYW NAPROMIENIANIA W_IĄZKĄ SZYBKICH 
ELEKTRONÓW NA WARTOŚCI Mw, M„ i KILKU TYPÓW
PP

Typ PP Dawka, kGy 4 , 4

PP J601ł) 0 212 000 46 900 4,62
10 193 600 44 600 4,41
20 145 600 34 400 4,21
30 137 500 31 600 4,35

PP F401ł) 10 278 600 44 200 6,35
25 258 000 42 000 6,13
40 215 600 38 600 5,58

PP 13 ЕЮ 0 570 000 82 000 6,9
(Gisbergen [14] 26 250 000 65 000 3,8
MFR = 1,1 g/10 min) 44 220 000 68 000 3,2

88 180 000 48 000 3,7

Oznaczenia wykonane w „Petrochemii Płock" S.A.

cząsteczkowych dwóch krajowych odmian PP — Male- 
nu P F401 i Malenu P J601 — od dawki napromieniania. 
Dla porównania tabela ta zawiera też wartości Mw, M„ 
i Mw/M„ z pracy Gisbergena i współpracowników [14] 
dotyczące polipropylenu PP 13E10 o bardzo małym 
wskaźniku szybkości płynięcia MFR(230 °c, 2,i6kg)=
1 , 1  g/1 0 min (a więc o dużym ciężarze cząsteczkowym) 
i dużej polidyspersyjności Mm/  M„. Po napromienieniu 
dawką 26 kGy w tym ostatnim polipropylenie wystąpiły 
duże zmiany: dwukrotne zmniejszenie Mw, istotny spa­
dek M„ i wyraźna zmiana stosunku Mw/M n (z 6,9 do 
3,8). Zatem największej degradacji radiacyjnej ulegają 
najdłuższe łańcuchy polimeru, co wpływa jednocześnie 
na zmniejszenie stosunku Mw/M n. Większe, przekracza­
jące 26 kGy dawki nie wpływają już w tak drastyczny 
sposób na zmianę ciężarów cząsteczkowych i polidy- 
spersyjność PP 13E10.

W polipropylenach PP J601 i PP F401 o mniejszych 
wartościach Mw i M„ w porównaniu z PP 13E10 proces 
degradacji radiacyjnej przebiega łagodniej, a zmiany Mw 
i Мц oraz zmniejszenie polidyspersyjności są o wiele 
mniejsze.

Tabela 4 przedstawia wartości wskaźników zmian Mw 
i M„ polipropylenów w zależności od zakresu napro­
mieniania w pełnych zakresach dawek (A) i częściowych 
zakresach (B). Obliczono je ze stosunku wartości cięża­
rów cząsteczkowych odpowiadających dawce większej 
[Mw(x), M„{x)\ do wartości ciężarów cząsteczkowych 
odpowiadających dawce mniejszej [Mr„(y), M„(y)].

W wypadku wszystkich więc zbadanych polipropy­
lenów, łącznie z PP 13E10, w kolumnie A następuje

T a b e l a  4. WSKAŹNIKI ZMIAN M„, i M„ RÓŻNYCH ODMIAN 
POLIPROPYLENÓW W ZALEŻNOŚCI OD ZAKRESU NAPROMIE­
NIANIA (A — pełny zakres dawki, В — zakres częściowy)

Zakres M Jx )/ M Jx)/ Zakres M Jx )/ M Jx)/
dawki dawki _

kGy (A) / M Jy )* / M Jy) kGy (B) / M Jy) /M Jy )

Polipropylen P J601

10/0 0,91 0,95 10/0 0,91 0,95
20/0 0,68 0,74 20/10 0,75 0,79
30/0 0,65 0,69 30/20 0,95 0,92

Polipropylen P F401

25/10 0,92 0,95 25/10 0,92 0,95
40/10 0,77 0,87 40/25 0,83 0,92

Polipropylen PP '13 E'10

26/0 0,44 0,79 26/0 0,44 0,79
44/0 0,39 0,82 44/26 0,88 1,04
88/0 0,31 0,58 88/44 0,81 0,70

ł) Znaczenie stosunku Mn,(x)/M,„(y) oraz M Jx)/M Jy) wg tabeli 3 — por. 
tekst.

zmniejszenie wskaźników zmian ze wzrostem dawki. 
W kolumnie В dotyczącej PP J601 i PP F401 można 
również zauważyć mniej lub bardziej istotne zmniejsze­
nie tego wskaźnika. W wypadku PP 13E10 w kolumnie 
В widoczne jest zwiększenie stosunku M„{x)/M„(y) tyl­
ko w zakresie dawki 44/26. Po daleko idącej zmianie 
Mw i Мц pod wpływem dawki 26 kGy (patrz tabela 3), 
polipropylen ten uzyskuje wartość Mw i Mu zbliżoną do 
odpowiednich wartości dotyczących PP F401 lub PP 
J601 i charakteryzuje się podobnym dalszym zakresem 
zmian omawianego wskaźnika.

Zmiana wskaźnika szybkości płynięcia

Zmiany ciężaru cząsteczkowego i polidyspersyjności 
na skutek degradacji oraz sieciowania mają bardzo duży 
wpływ na lepkość polimerów w stanie stopionym. Prace 
nad kontrolowaną zmianą lepkości w stanie stopionym 
Malenu P F401 i Malenu P J601 pod wpływem napro­
mieniania wiązką szybkich elektronów w zakresie 
dawki 10—40 kGy (przeprowadzone wspólnie z zespo­
łem pracowników Wydziału Poliolefin „Petrochemii 
Płock" S.A.) wykazały możliwości wielokrotnego zwię­
kszenia wskaźnika szybkości płynięcia tych polimerów. 
W górnej części tabeli 5 przedstawiono wyniki oznaczeń 
MFR polipropylenów. Stopień wzrostu MFR zależy więc 
od pierwotnego ciężaru cząsteczkowego (początkowej 
wartości MFR) PP i od dawki promieniowania. Dolna 
część tabeli 5 zawiera dodatkowo wyniki badania 
dwóch odmian polietylenów przytoczone na podstawie 
pracy Jaworskiej i współpracowników [15]. Po napro­
mienieniu PE bardzo małymi dawkami w porównaniu 
z dawkami zastosowanymi w wypadku PP następuje 
zmniejszenie MFR, aż do ustania płynięcia PE020/GO 
pod wpływem dawki 12 kGy. Wyniki te świadczą o
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T a b e l a  5. WPŁYW NAPROMIENIANIA WIĄZKĄ SZYBKICH ELEKTRONÓW NA WSKAŹNIKI SZYBKOŚCI PŁYNIĘCIA (MFR) 
RÓŻNYCH ODMIAN POLIPROPYLENU I POLIETYLENU*’

MFR w g/10 min

— ____ Dawka, kGy
Rodzaj PP 0 10 25 40 0 10 20 30

Malen P F4011’ 3,09 14,56 20,81 30,45

Malen P J6011’ 8,78 22,42 34,50 50,80

Malen P J3301> 2,10 3,05 4,95 6,00

Mod. MKE 931’ 7,52 13,30 22,44 27,50

MFR w g/10 min

—_ Dawka, kGy
Rodzaj PE 0 3 5 7 12 0 1 3 5 7 10

PE020 IGO2’ 1,93 13 0,65 0,47 nie płynie

PE003/G02’ 0,29 0,25 0,22 0,12 0,07 0,04

Warunki oznaczania MFR. 1) 230°C/2,16 kg; 2) 190°C/2,16 kg; 3) 190°C/5,0 kg. 
*’ Pomiary MFR polipropylenu wykonano w „Petrochemii Płock" S.A.

T a b e l a  6. WSKAŹNIKI ZMIAN MFR RÓŻNYCH ODMIAN 
POLIPROPYLENU W ZALEŻNOŚCI OD ZAKRESÓW DAWEK NA­
PROMIENIANIA (A — pełny zakres dawek, В — zakres częściowy)

Zakres dawki MFR (x)/ Zakres dawki MFR (x)/
kGy (A) /MFR  fi/)*’ kGy (B) /MFR (y)

Polipropylen P J601

10/0 2,55 10/0 2,55
20/0 3,93 20/10 1,54
30/0 5,79 30/20 1,47

Polipropylen P F401

10/0 4,71 10/0 4,71
25/0 6,73 25/10 1,43
40/0 9,85 40/25 1,46

Polipropylen P J330

10/0 1,45 10/0 1,45
20/0 2,36 20/10 1,62
30/0 2,86 30/20 1,21

PP Mod. MKE 93

10/0 1,77 10/0 1,77
20/0 2,98 20/10 1,69
30/0 3,66 30/20 1,23

*’ Znaczenie stosunku MFR (x)/MFR (y) wg tabeli 5 — por. tekst.

procesie sieciowania PE już w zakresie dawek 1—10 
kGy.

W tabeli 6 podajemy wartości wskaźników zmian 
MFR różnych odmian PP w zależności od zakresów 
dawek w zakresie pełnym (A) i częściowym (B). Obli­
czono je w podobny sposób jak w wypadku Mw i M„ 
w tabeli 4. W porównaniu z tabelą 4, widoczny jest 
bardziej regularny wzrost wskaźnika zmian MFR po 
napromienieniu niż spadek wskaźnika zmian Mw i M„. 
Jest to skutek większego błędu doświadczalnego towa­

rzyszącego oznaczaniu ciężarów cząsteczkowych. W ko­
lumnie A tabeli 6 największe wartości wskaźników 
zmian spowodowanych wzrostem MFR wykazują PP 
F401 i PP J601. Około trzykrotnie mniejsze zmiany w 
porównianiu z PP F401 występują w wypadku kopoli­
meru P J330 oraz modyfikowanego PP Mod. MKE 93. 
W kolumnie В tabeli 6 (zakresy częściowych dawek) 
większe zmiany wskaźnika występują w zakresie pier­
wszej dawki 1 0 /0 ; natomiast w następnych częściowych 
zakresach następuje zahamowanie zmian, widoczne 
zwłaszcza w odniesieniu do Malenów P J601 i P F401.

PODSUMOWANIE

Ocena odporności radiacyjnej różnych odmian PP, ze 
względu na złożone zjawiska zachodzące podczas ich 
radiolizy, wymaga stosowania wielu metod badaw­
czych. W naszej pracy ocenę tę oparliśmy na identyfi­
kacji rodników i ich stężeń metodą spektroskopii EPR, 
oznaczeń Mw, M„ i Mw/M„ metodą chromatografii że­
lowej oraz pomiarach wskaźnika szybkości płynięcia 
MFR.

Metoda EPR i oznaczenia wartości MFR pozwalają na 
jakościową ocenę zmian zachodzących w wyniku radio­
lizy i, pośrednio, na ocenę odporności radiacyjnej PP w 
stosowanych zakresach dawek. Natomiast wyniki ozna­
czeń Mw i M,, metodą GPC ze względu na warunki 
pomiarów (temperatura 135°C, stosowanie jako wzorca 
polistyrenu) są obciążone większym błędem doświad­
czalnym.

Najkorzystniejsze właściwości z punktu widzenia po­
wyższej oceny odporności radiacyjnej ma polipropylen 
modyfikowany PP Mod. MKE 93 i następnie kopolimer 
P J330. Porównawcze oznaczenia MFR polietylenów 
świadczą o procesie sieciowania tych polimerów już w 
zakresie bardzo małych dawek promieniowania.
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Oznaczenia wartości Mw i M„ wykazały, że proces 
degradacji PP zależy od pierwotnych ciężarów cząste­
czkowych i jest znaczny w razie dużych ich wartości 
(PP 13 E10). Proces degradacji długich łańcuchów poli­
meru wpływa jednak na zmniejszenie polidyspersyj- 
ności PP.

Opracowany w IChTJ polipropylen modyfikowany 
PP Mod. MKE 93 wykazał większą niż nie modyfiko­
wany PP odporność struktury fizycznej na napromie­
nianie szybkimi elektronami. Dzięki tej właściwości oraz 
spełnianiu wymagań medycznych znalazł on już zasto­
sowanie w produkcji sprzętu medycznego sterylizowa­
nego radiacyjnie, m. in. do strzykawek jednorazowego 
użytku.

Pracę wykonano w ramach projektu celowego nr 7 7480 
93C/1512 dofinansowanego przez Komitet Badań Naukowych 
w latach 1993/95.

Autorzy składają podziękowanie pracownikom Działu Po- 
liolefin „Petrochemii Płock" S.A. za udostępnienie wyników 
oznaczeń Mw i M„ oraz MFR polipropylenu Malen P F401 
i P J601.
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